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RESUMO
Medidas do calor latente de transição de fase esinetico A 
-colestérico, usando o calorimetro diferencial de varredura (DSC 
-2 ), são feitas para as misturas binãrias: palmitato-miristato , 
miristato-nonanoato, nonanoato-heptanoato e nonanoato-ca proa to ‘ 
de colesterila. Os diagramas de fase das misturas são anal isados 
em termos da influência das mesmas nas temperaturas de transição 
das mesofases. A entropia de transição esmetico A-colestérico e 
calculada à partir do calor de transição e do peso molecular m é ­
dio da s m i stura s.
Os resultados são discutidos e comparados com a teoria ' 
molecular simples proposta por Macmillan para descrever a t r a n ­
sição de fase esmético A-hematico (ou colestérico), com ênfase ' 
sobre a natureza de primeira ou possível segunda ordem da referj_ 
da transição.
vxi
ABSTRACT
The latent heat at the smectic A-cholesteric transition of 
the binary mixtures' cholesteryl palmitate and cholesteryl m y r i s t ^  
te, cholesteryl nonanoate and cholesteryl heptanoate, and cholest£ 
ryl nonanoate and c hoi esteryl , caproate wa s m ea sured using a d i f f e -  
rential scanning calorimeter (DSC-2). The phase diagrams of these 
mixtures are analyzed according to the influence of these mixtures 
on the transition temperatures of the mesophases.
The transition entropy of the smectic A-chol ester ic transi^ 
tion is calculated using the measured heat of transition and the 
average molecular weight of the mixtures.
The results are discussed and compared with the simple m o ­
lecular theory proposed by Macmillan to describe the smectic A-ne 
matic ■ (or cholesteric) transition with emphasis on the nature of 
first or possible second order of the referred transition.
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CAPITULO I 
INTRODUÇÃO
1.1 - OBJETIVO DO TRABALHO
0 presente trabalho visa estudar o comportamento de t r a n ­
sição de fase esmético A - colestérico, através de medidas do 
calor de transição de misturas binárias de cristais líquidos 
colestéricos, com a finalidade de comparar e discutir as p o s s í ­
veis concordâncias e divergências com os resultados teóricos da 
teoria molecular simples de Macmillan^.
1.2 - CRISTAL LIQUIDO
Cristal iTquido é uma denominação genérica que se dá a 
todas as substancias que apresentam fases intermediárias (ou m e ­
sofases) entre uma fase sólida cristalina e um liquido isotró- 
pico. As moléculas das mesofases são geralmente longas, estr e i ­
tas e anisotrÕpicas. Na fase sóiida cristalina as moléculas a- 
presentam uma ordem regular tridimensional, podendo a mesma ser 
considerada como o maior estado ordenado de agregação em que a 
matéria existe, enquanto que no 1‘iquido isotrõpico as posições 
dos centros de massa das moléculas são aleatórios no e s p a ç o , bem 
como seus longos eixos apontam em direções também aleatórias.
0 liquido isotrõpico e completamente desordenado.
Em 1888 0 biologo austríaco. F.Reinitzer descobriu estas 
mesofases quando estudava o benzoato de colesterila e a d e n o m i ­
nação "cristal liquido" foi dada em 1689 por Lehmann. Os c r i s ­
tais líquidos são classificados em liotrópicos e termotrÓpicos. 
Nos cristais líquidos liotrópicos a transição entre as m e s o f a ­
ses é feita geralmente através«^a variação de concentraçao,
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sendo que nos termotrõpicos a transição entre as mesmas pode 
ser efetuada por processos térmicos.
Em 1922 G. Friedel^ classificou os cristais líquidos em 
nemãticos, esmeticos e colestericos.
1.3 - MESOFASE NEMÃTICA
Nesta mesofase os centros de massa das moléculas estã^o 
•i^ inda aleatoriamente di stri buidos, mas os eixos longos das m o ­
léculas tendem a se alinhar numa direção preferencial no e s p a ­
ço. A mesofase nemãtica é oticamente uniaxial, apresenta g e r a l ­
mente baixa viscosidade e flue como um liquido.
1.4 - MESOFASE' ESMETICA
As moléculas nesta mesofase apresentam-se ordendas em c a ­
madas, sendo possível uma grande variedade de arranjos m o l e c u ­
lares nas mesmas. Um certo número de diferentes classes de es- 
méticos tem sido identificados por estudos oticos e de miscibi- 
lidade de acordo com Sackmann e D e m u s \  Neste trabalho d i s c u t i - 
remos apenas a mesofase esmética A.
1.4.1 - Mesofase esmética^A
Nesta mesofase os'eixos longos das moléculas apresentam- 
-se aproximadamente alinhados paralelamente a uma direção p r e ­
ferencial, com seus centros de massa situados em camadas p e r ­
pendiculares ã direção preferencial . A distância entre as c a m a ­
das é aproximadamente igual ao comprimento da molécula e os 
centros de massa estão distribuidos aleatoriamente dentro das 
camadas, existindo pouca ou nenhuma correlação *?ntre as nesmas. 
A mesofase esmética A e oticamente uniaxial, podendo as camadas 
deslisarem livremente umas sobre as outras.
1 . 5 -  MESOFASE COLESTÉRICA
Esta é considerada uma mesofase nemãtica especial, pois 
as moléculas estão dispostas de forma que a direção p r e f e r e n ­
cial representada pelo diretor n, varia continuamente formando 
uma estrutura helicoidal. Termodinamicamente a mesofase c o l e s ­
térica é uma pequena modificação da nemãtica, pois a energia 
de twist representa aproximadamente 1 0 "^ da energia total asso-
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ciada com 0 alinhamento paralelo das moléculas'* e de acordo com 
Macmillan seu modelo teõrico pode ser aplicado tanto para t r a n ­
sição esmético A-nematico (SN) como para esmético A-colestérico 
(SC).
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FIGURA 1; REPRESENTAÇÃO DOS ARRANJOS MOLECULARES
(a) fase sólida cristalina
(b) mesofase esmética A
(c) mesofase nemãtica
(d) mesofase colest e r ica
(e) líquido isotrõpico
As moléculas alongadas dos cristais iTquidos são re- 
presentadas por segmentos de reta como se fossem barras riqidas
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FIGURA 1
(a) (b)
îi
(d)
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1.6 - ESTERES DE COLESTEROL
Os compostos derivados do colesterol que apresentam p r o ­
priedades colestéricas são: haletos e ésteres de colesterila 
que se encontram subdivididos em: n-alcanoatos, w-fenil alca- 
noatos, o-alquil carbonatos de colesterila e a, w-polimeti1eno 
carbonato di-colesterila.
Neste trabalho foram utilizados cinco compostos da série 
homologa dos n-alcanoatos de colesterila: caproato, heptanoato 
nonanotato, miristato e palmitato de colesterila, os quais a- 
presentam as mesofases esmética A e colesterica, exceto o ca_ 
proato e heptanoâto que apresentam apenas a mesofase colesteri 
ca, sendo enantiotrÕpica e monotrÕpica respectivamente. No m i ­
ristato verifica-se enantiotropia nas mesofases enquanto que 
no nonanoato e palmitato, observa-se enantiotropia na mesofase 
colestérica e monotropia na esmética A.
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FIGURA 2: Representação da formula estrutural química da série 
homóloga dos esteres alifãticos de colesterol substi- 
tuidos em n-alcanoatos.
R (RADICAL) NOMENCLATURA (COMPOSTOS UTILIZADOS)
CgH^^ ---------- ------------ --caproato de colesterila,
^6^13 -------------------------heptanoato de colesterila
CgH]? ---------------------- ---nonanoato de colesterila
^13^27 ---------------------- --miristato de colesterila
C 15H31 ---------------------- --palmitato de colesterila
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FIGURA 2
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CAPlTULO II 
TEORIA MOLECULAR SIMPLES DE MACMILLAN
2.1. - PAR/^METRO DE ORDEM DA MESOFASE NB<1?^TICA
A identificação do parâmetro de ordem apropriado para os 
cristais iTquidos nematicos^, ê auxiliada por uma consideração 
da estrutura observada e simetria da mesofase. Vimos a n t e r i o r ­
mente que a mesofase nemãtica e "mais ordenada" do que o l i q u i ­
do isotrõpico, no sentido que esta apresenta uma orientação m e ­
dia dos eixos longos das moléculas segundo uma direção prefe - 
rencial n.
Faz-se necessãrio definir um parâmetro de ordem que seja 
diferente de zero na mesofase nemãtica e que seja zero por ra-. 
zões de simetria no ITquido isotrõpico. Considerando a orienta - 
ção de uma única molécula em relação ao diretor n e supondo 
que esta seja rTgida e de forma cilindrica, esta simetria suge­
re-nos: um único parâmetro de ordem para descrever a estrutura ' 
desta mesofase. Um sistema retangular de coordenadas e fixo, ' 
com 0 diretor n ao longo do eixo Z. A orientação da molécula p o ­
de ser descrita usando os ângulos de Euler. Devido a simetria cj_ 
H n d r i c a  nenhuma ordem nos ângulos ib (rotação em torno do eixo ' 
molecular) ou (f) (rotação na direção azimutal) e permitida.
Por analogia com o f erromag neti snio poder-se-ia esperar ' 
que a projeção das moléculas ao longo do diretor (cos 9 ) deveria 
ser um parâmetro de ordem natural. Isto não e perfeitamente c o r ­
reto visto que no f erromag net i smo tem uma polaridade definida, o 
que não ocorre na mesofase nemãtica pois experiências tem demon£ 
trado que as "cabeças" ou "caudas" das moléculas não são distin- 
guiveis na estrutura nemãtica. .
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0 parâmetro de ordem natural para descrever a ordem ori- 
entacicnal dos nemãticos foi introduzido por Tsvetkov^.
Este parâmetro i n= <P2 (cos 0)> f onde P2=l/2(3 cos^e- 1) 
é 0 polinómio de Legendre de segunda ordem, 0 ê o ângulo entre o 
eixo longo da molécula e o diretor n Q símbolo < >f representa 
uma média estatística feita sobre uma função distribuição orien- 
tacional f (9) das moléculas.
Os valores de ti entre 0 e 1 descrevem os graus de ordem 
intermediária entre o liquido isotrõpico e o completamente o r ­
denado. Portanto, para a mesofase nematica 0 < n < i .
2.2 - TRANSIÇÕES DE FASE DE PRIMEIRA E SEGUNDA ORDEM^
As transições de fase que podem ocorrer (primeira e se­
gunda ordem) em sistemas são classificadas fazendo uso de uma 
função termodinamica de estado do sistema que é a função ener­
gia livre de Helmholtz, definida como F = U - TS, onde U e a 
energia interna do sistema, T é a temperatura e S é a entropia.
Para uma transição de fase de primeira ordem a função F é 
continua na temperatura de transição, mas a sua primeira deriva­
da em relação ã temperatura ã volume constante é descontínua na 
referida temperatura, ou seja (9F/3T)y = - S. Nesta transição o 
parametro de ordem^apresenta uma descontinuidade na temperatura 
de transição (T^) indicada na figura 3. Na unidade 2.5. verifi- 
car-se-ã o comportamento dos parâmetros de ordem da mesofase es- 
mética A como uma função da temperatura.
Numa transição de fase de segunda ordem a função F e 
(8F/3T)y são contínuas na temperatura de transição, mas sua se­
gunda derivada em relação ã temperatura a voiume constante, que 
é proporcional ao calor específico do material é descontínua na 
referida temperatura.
0 parâmetro de ordem^, neste tipo de transição diminui con­
tinuamente até zero quando se aproxima da temperatura de transi­
ção (T^) como mostra a figura 4.
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FIGURA 3: Comportamento do parâmetro de ordem com a temperatura 
A descontinu idade do parâmetro de ordem na temperatu­
ra de transição (T ) caracteriza a transição de pri- 
meira ordem. Como exemplo pode-se citar, alem das 
transições de fase em cristais iTquidos, a fusão de 
qualquer substância.
FIGURA 4: Comportamento do parâmetro de ordem com a temperatura 
A continuidade do parâmetro de ordem na temperatura 
de transição (T ) revela ser a transição de segunda 
ordem. Um exemplo é a variação da magnetização espon­
tânea M de um material ferromagnético com a tempera­
tura.
- 12 .
FIGURA 3
Temperatura
FIGURA 4
EO)-a
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2.3. PAR/tMETRO DE ORDEM DA MESOFASE ESMtTICA A
Um exame das propriedades óticas e de difração de raios X da 
mesofase esmética A, como vimos na unidade 1.4.1., mostra que ela 
tem simetria uniaxial e uma periodicidade transi ac ional u n i d i m e n ­
sional . Consideramos as moléculas orientadas preferencialmente na 
direção Z e seus centros de massa localizados sobre planos parale^
los ao plano XY interceptando Z nos pontos 0, - d, - 2d, e t c ___
Na mesofase nemãtica a função de distribuição o r ientacional^ O ^das moléculas segundo Priestley pode ser expandida em uma série 
de polinómios de Legendre de ordem par por:
f ( c o s 0 ) = |_(par ^ P|_ (co s 0 ) > P^ (co s 0 ) (1 )
0 parâmetro de ordem tradicional da mesofase nemãtica, aparece no
primeiro termo não trivial da expansão. Os termos sucessivos P^ ^
( c o s © )  contém valores médios dos polinÔmios de legendre de maior
ordem e podem ser considerados, como parâmetros de grau mais ele-
9vado. Wojtowicz apresenta este tratamento formal para a mesofase 
esmética A. A função de distribuição molecular deve, portanto de_s 
crever ambas as tendéncias das m o l é c u 1 as para se orientarem ao 
longo do diretor n (direção Z) e forma camadas perpendiculares a 
n, visto que a mesofase esmética A possui ordem o r ientacional e 
transi acional . A solução de muitos problemas da fTsica-matemãtica 
pode ser representado através do desenvolvimento em série de f u n ­
ções ortogonais, sendo ma i s con hec ida s aquelas que envolvem seno 
e cosseno. A escol ha particular de tais funções depende g e r a l m e n ­
te da simetria do problema. Desta forma a simetria considerada 
ra a mesofase esmética A, sugere paridade na função distribuição, 
que pode ser expandida em uma dupla série de cossenos:
f(cos 0,Z) = E E A. P, (cos 6 ) cos (2 nz/d) (2)
L=0 n=0.  ^ ^
(par)
onde d é a distância entre as camadas que é aproximadamente da or 
dem do comprimento molecular. A função de z descreve a tendência 
do centro de massa das moléculas para formar camadas
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perpendiculares ao eixo 7 .  A função distribuição deve e v i dente­
mente satisfazer a chamada condição de normalização:
d ,
f(cos6 , z) dz d(cos0 ) = 1  (3)”1 0
Os coeficientes A,„ são obtidos multiplicando ambos os0 Wilados da equação (2 ) por P|^(cose) cos(-^I—?), integrando e con-
d
siderando a ortogonalidade dos polinómios de Legendre temos:
A
2d
/ / P, (cose) cos(-----)f(cos0, z)dzd(cose) .
-1 0 ■- d
Reconhecendo na integral a definição do valor médio de uma 
função em relação a uma certa função distribuição temos então:
A,„ = _ 2 t± L <P|(cose) COS ( Í I H ) >  = (L.n ii 0) (4)
2d d
Os resultados são:
1
^00 2d
A = - 1 L L L < p  (cose)> (L i 0 )
LU 2d •- (5)
^Ln CP, (cose) c o s ( l ^ ) > ( L , n  ^ 0) 2d d
Identificou-se na equação (5) como parâmetros de ordem o- 
rientacionais < P ^ ( c o s 6)> e os transiacionais <cos (^^^^)>, além 
dos parâmetros de ordem mistos <P|^(cos e)cos (  ^>^que descre­
vem a correlação ou acoplamento entre os graus *^de ordem orien- 
tacionais e transi acionais.
Os três parâmetros de ordem de menor grau nas equações 
(5) aparecem em todas as teorias publicadas da mesofase esme- 
tica-A, os quais receberam sTmbolos especiais:
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n = < P2 (cos 0 ) >
T = < cos (ilíli) > (6 )
d
0 =  <P5(C0S 0) COS (iíüi) >
- dNo iTquido isotrõpico teríamos n=T =a = 0. Na mesofase ne- 
mática n jí 0, t = a= 0. Na mesofase esmeti ca - A n  0 ,x ?íO e • a 0. 
Para uma ordem perfeita todos tendem a unidade. 0 interesse
maior das teorias molec u l a r e s •é no sentido de relacionar tais 
parâmetros com a temperatura, em particular estes paramètres s e ­
rão discutidos na prÕxima unidade (2.4) em termos do modelo m o l e ­
cular proposto por Macmillan.
2.4 - MODELO. TESRICO DE MACMILLAN
A estabilidade da estrutura esmética A é uma consequência 
direta das interações entre as moléculas constituintes e, mesmo 
não se conhecendo em detalhes a natureza precisa da referida in­
teração sabe-se que deve existir uma dependência na orientação
e distância no potencial de interação entre duas moléculas desta10mesofase, Kobayashi sugeriu uma forma simples para o potencial 
de interação intermolecular.
V i 2  = U ( r i 2 )  + W ( r i 2 ) .  P 2 ( c o s  6 1 2 )  ( 7 )
onde r-|2 é a distância entre os centros de massa das moléculas
e 0^12 é 0 ângulo entre os eixos lonqos das duas moléculas. A
dependência funcional de U e W em r ^2 '^ão está especificada ; 
U(r-|2 ) representa 0 potencial do curto alcance (forças centrais), 
enquanto VJ {r-|2 ) é 0 potencial associado ãs forças de o r i enta­
ção das moléculas, devidas as forças de dispersão ani sotrõpi cas,' 
forças do tipo quadrupolo, etc...
Uma teoria estatística exata dos esméticos baseada no po­
tencial intermolecular (equação '(7)) é extremamente difTcil pa­
ra realizar. Entretanto empregando a aproximação do campo m é ­
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dio, é possTvel determinar o potencial de uma molécula, calcu­
lando a média de V.|2 sobre todas as orientações e posições das 
outras moléculas fazendo uso da função distribuição caracterís­
tica da mesofase esmética A f(cos6 ,z).
Inicialmente fez-se a expansão do potencial V ^2 uma
série de harmônicos esféricos. Os termos em (j)(ãngulo azimutal ) 
desaparecem no processamento da m é d i a , sob a hipótese que a m e ­
sofase esmética A apresenta simetria cilindrica. A equação (7) 
toma então a forma:
V , 2 = U(r,2,) +-i-!-.W{r,2 ) Y® (e,) y“* (e^) (8 )
5 2 2
onde Y 2 (Q-]) e Y 2*(0 2 )^®° definidos
por:
Í L J l J. ( L j U L L L  p "’ (cose) . con-
4 (L + m):
siderados na equação (8 ) L = 2 e m = 0 (independência de <|>).
Para obter o potencial de uma única molécula V-j na a p r o ­
ximação do campo médio é necessãrio calcular a média sobre to­
das as orientações e posições da molécula 2 , ou seja:
V^(cose.z) = <V^2> = +— ''4'(’^12^5 2
0 valor medio ao segundo membro da equação acima é dado por:
4W(r,2) Y°* (0 ;,)>= ( — ) / W ( r , 2 )P2 (cose2)f(cos0 2 ,Z2 ).
1 ^ 2 ' ,  4tt 0 0 ' ^
.sen0 2d0 2dz2 (1 0 )
onde f(cos0 2 > Z2) ® ^ função de distribuição molecular orienta- 
cional e transiacional da molécula 2. Reconhecendo a definição 
de valor médio na equação (1 0 ) temos:
Y°* (Oj)) • Pjícos 02)>
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Substituindo essa expressão e também a definição de harmônicos
esféricos na equação (9), obtem-se então o potencial de uma m o ­
lécula:
V^(cos0,z) = <U(r^2 )^+ <W(r^2) PgícosB) (12)
onde as médias <U(r^2 )^ ® <W(r^ 2 ) funções de z,
a posição do centro de massa da molécula, considerada com rela­
ção 5 camada e 6 é 0 ãngulo entre o eixo desta molécula e o di­
retor n.
Calculando a média d e 4 í(r-]2 )P2 Í^°^®))'^°^'^® todas as posi­
ções da molécula 2 temos por definição:
' ' ' 1 OO .
(13)
onde f(cos0 2 »Z2 ) é a função de distribuição da molécula 2 que 
satisfaz a condição de normalização
1 00
= 1/ f f (COS0-, ,z„)dz„d(cos0o) 
- 1 0  ^  ^  ^
A representação da função W ( r ^2 ) integral de Fourier e dado 
p o r ® : .OO
W(ri2 ) = ^ ^c ^ ^ l 2 ’y i 2 ’^^ (sz^2 )^^
onde é a transformada do cosseno de Fourier da função W.
Substituindo a expressão (14) em (13) obtem-se:
00 1 00
<W(r,5 )P„(COS0 )> = —^  / ds f f W (s)cos(sz,p)P,(cos0 p) .
TT 0 - 1 0 ^  '/ ■
f(cos02»Z2) dz2d(cos02) (15)
Desenvolvendo cos(sz^2 ) = cos(s(z2-z-j)) e reconhecendo a d e f i ­
nição de valor médio na equação (15) temos:
00
<W(r^2 )^2 ^ 0  < c o s (SZ2 ) ?2 (COS0 2 )^ cos(sz^)ds +
+ —L. / TI (s) <sen(sz„)Po(cos0 p)> sen(sz,)ds (^6 )
tt o .
00
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Os valores médios:
< cos(sz2 )P2 (cos0 2 )> e < s e n (SZ2 )P2 (cos 0 2 )> são calculados f a ­
zendo-se uso da expansão da função f( cos0 2 ,Z2 ) em serie como 
na unidade 2.3. , equação (2).
f(cos0 2 ,Z2 ) = I I ALnP|_(cos0 2 ) cos(Í2^ 2 ) ^
d
onde os coeficientes segundo a equação (5) da unidade 2.3.
são dados p o r :
A 2L + 1 ,2tt<P|^(cos9) cos X-— ! ^ ) > ( L , n  0),
portanto 0 valor médio<cos(sz2 )P2 (cos0 2 )>tem a forma:
00 J
< c o s (s z 2 )P2(c o s 0 2 )> = / / cos{sz2)P2(cos02)f (cose2 ,Z2)dz2.d( cos02)
(17)
Substituindo nesta expressão os coeficientes A^^^ f (cos02 , Z 2 ) e 
considerando a ortogonal idade dos polinÔmios de Legendre temos:
00
< c o s ( s z 2 ) P 2 ( c o s 0 2 ) >= /  d z 2 c 0 s ( s z 2 ) 2 P 2 ( c o s 02  ) c o s  ('^ ^ — ^ ) > .
0 n d d
.cos ( 2 H £ 2 )  o u
d
<cos(sz2 )P2 (cos 0 2 )> = ^ ^P (c o s 62 )0 0 3 ( • ^ í ^ ) >  5(s : i i ^ )  (18)
d d
onde S é a função delta de Dirac. Procedendo de maneira a n á l o ­
ga pode-se verificar que *<sen(5 7 2 )? 2 (cos92 )> = 0. Fazendo a 
substituição da expressão (18) em (lé) e aplicando a definiçãoda 
função delta temos:
< W ( r ^ 2 ) ^ 2 ( ' ^ ° ^  ® 2 ^ ^  =  —  ^  <P ( c o s  0 ) c o s  ( Í 2 _ J l i ) > c o s ( Í 2 L I l i )T J ^ ( Í 2 L J l )
TT n d d d
<^{r^^)P^{cosQ)> = ^ W <p2 (cos e ) c o s ( i l ^ ) >  cos (^I-ÍL£) (19)
d d
onde W =—  (^5~^)n i T c ' d '
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As mesmas considerações e cálculos acima são aplicadas a função 
U(r^2 ) calcular < U ( r ^ 2 )^* Temos portanto:
U(r,p) = Î U <cos(2TTnz/d)> cos (2Trnz/<j) (20)
‘ n n
onde, como antes, = 2/'rrÜ^(2nn/d) . Substituindo os valores 
dados pelas equações (19) e (20) na equação (12) e de acordo com 
Macmillan^ considerando apenas os primeiros termos do desenvol­
vimento em série bem como os parâmetros de ordem da mesofase es­
mética A, identificados na equação (6 ) da unidade 2.3., temos:
V^(cos0 ,z) = U q + U ^ t c o s ( ^ ) +  ... + ( W Q n + W ^ a c o s ( ^ ) +  . . . + ^ p2 (cos0 )
(2 1 )
onde os coeficientes U^, , Wq e são as transformadas de 
Fourier em cossenos das funções U e W, respectivamente, e n, x e 
a são os parâmetros de ordem o r ientacional, transiacional e m i s ­
to. Uq é uma constante e pode ser desprezada. 0 termo em U-i m o s ­
tra a influência da ordem transiacional (T)em forçar as m o l é c u ­
las a se ordenarem em camadas. 0 termo em mostra a influen­
cia da ordem orientacional ( n ) em forçar as moléculas a se ali­
nharem na direção n, enquanto que o termo em mostra como o 
grau de ordem transi acionai pode influenciar a ordem orienta- 
cional e vice-versa, através da ação do parâmetro misto (o).
Macmi11an^  ^, em seu modelo teórico, adotou formas e s p e ­
cificas para as funções U(r^2 ) ® dadas por:
U(r^2 ) = 5W(r^2)
«C-IZ) ' - exp(-(r,2 /r„)') (2 2 )TT 3/2
0
onde r^2 ® ^ distância entre os centros de massas de duas m o l é ­
culas, r^ é da ordem do comprimento da secção rTgida central da 
molécula e determina o alcance da interação.
e 5 são constantes que caracterizam as intensidades das duas 
partes da interação. Calculando os coeficientes ,W^ e que
aparecem na expansão em série da equação (2 1 ) temos:
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V^(cos0,z) = - V ^ ( ô a T c o s ( ^ )  + ( n + a c r c o s P 2 (cos9 )) (23)
2 - - onde a = 2exP('iTr^/d) . A equação (23) representa 0 potencial m é ­
dio de cada molécula obtido por Macmillan na aproximação do c a m ­
po médio. Conhecida a função potencial de uma única molécula na 
aproximação do campo médio (e q u a ç ã o (23)), pode-se, então, calcu­
lar as propriedades termodinâmicas do modelo. De acordo com as 
regras da mecânica estatística clãssiça'^ a função distribuição 
molecular correspondente ã função potencial (equação(23) é dada 
pela seguinte equação:
f|(cos6 ,z) = Z " V  exp(- 3V^(cose,z)) (25)
Onde
1 d
Z = / / exp(-3V,(COS0 ,z) )dzd(cose ) é a função de 
0 0 '
partição molecular e 3 =—?— , sendo k a constante de Boltzmann
KT _
e T a temperatura. As integrações podem ser restritas a 0<cos^ 1 
e O ^ z  ^d pois é par em cos© e periódico em z .
0, potencial (equação (23)) contém os parâmetros de ordem 
n, indeterminados. A determinação auto-consistente,dos parâ
metros de ordem e suas dependências com a temperatura pode ser 
realizada combinando a equação (6 ) com a equação (25). Isto é:
1 d
n = / / P,(cose)f,(cose ,z) dzd(cos e)
0 0  ^ '
1 d . ^
X = / / COS (— ) fn (COS0,Z) dzd(cos0) (26)
0 0 d '
1 d . ^
a = / / P,(cos0) cos(--- ) f,(cos0 ,z) dzd(cos0 )
0 0 d '
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Cada uma das equações (26) contem um parâmetro de ordem no seu 
lado esquerdo e todos os tris parâmetros de ordem nas integrais 
do lado direito. As equações auto-consistentes (26) admitem di­
versas soluções simultâneas, dentre as quais pode-se citar três, 
a saber:
( i ) n = T = a =  0 , nenhuma ordem, característica do iTquido isotrõ­
pico.
(ii)n i 0 » T =  a =  0, apenas ordem orientacional , reduz-se â teo­
ria de Maier-Saupe para a mesofase nematica.
(iii) njí 0 ,T ^ 0 00 0 , ordens orientacional e transi aci onal , 
características da mesofase e.smêtica-A.
Para se obter informações físicas sobre o sistema necessi­
ta-se calcular a energia livre que, segundo a definição na uni­
dade 2 .2 ., t e m o s :
F = U - TS (27)
onde U ê a energia interna do sistema definida pela expressão:
U = —  N < V, > (28)
2 '
Sendo N o número de moléculas. A energia interna é obtida ca l c u ­
lando, o valor médio de V-j dado pela equação (23).
U = - —  NV^<6ar cos(— ) + (n+ aacos ( ^ ) ) Po (cose ) > ou
2 ° d d
U =--- ^  NV^(6ax<cos(-^^) n P 5 (cos9 )> +aa< P, (cose )cos ( ^ ^ ) >  ) .
2 ° d d
Os valores médios no segundo membro da equação acima são de acor­
do com a definição (equação (6 ) de unidade 2.3.) os parâmetros de 
ordem transi a c i o n a i , orientacional e misto, res pectivamente.Por­
tanto ,
U = - —  NV ( n^+ aô ^+aa^ ) (29)
2 °
A entropia é obtida através da expressão:
S = - NK In <f^> (30)
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Onde k i a constante de Boltzmann e é a função de distribui­
ção molecular. Substituindo a equação (25) na equação (30) e cal­
culando 0 valor midio temòs para a entropia:
S = -Nk<lnZ"''exp(V /kT) 6aTcos(— ) + ( n + a a c o s ( ^ ) ) P - ( c o s e ) ) >  ,d d
Aplicando as propriedades dos logaritmos e processando a midia , 
te m o s :
S = Nk(lnZ-V^/kT(6aT c o s ( - ^ )  +n<P2 (cos9 )> +(xa<P^{cosQ)cos{^^)>)),
d
onde novamente identifica-se os valores médios da equação acima 
como os parâmetros de ordem transia c i o n a l , orientacional e misto 
respectivamente. Finalmente obtemos:
NV
S = NK I n Z ------^ (n^ + aÔT^ + ao^) (31)
Fazendo a substituição dos valores dados pelas equações (29) e 
(31) na equação (27) temos a energia livre do sistema:
F =-NkT InZ + —  NV (n^+aôx^ +aa^) (32)
2 0
A equação acima contém, além do termo usualmente esperado InZ, o 
termo adicional que surge da aproximação do potencial de um par 
de moléculas V ^2 potencial médio de uma única molécula ,
calculado empregando a aproximação do campo médio. Os parâmetros 
de ordem na equação (26) podem ser encontrados simplesmente m i ­
nimizando a energia livre (equação (32)) com relação aos refe­
ridos parâmetros. Tomando o parâmetro de ordem orientacional c o ­
mo exemplo e calculando (9F/8n)j = o, temos:
2 .2 2(3/8n [l/2NV^( n + aó +aa ) - NkTlnz])^ = ou
n = kT/VQ(31nZ/9n)j. Efetuando a derivada e considerando o valor 
da função de partição (equação (25)) obtemos exatamente o parâ­
metro de ordem orientacional como definido pela equação (26).Pro­
cedendo de maneira análoga obtem-se os outros dois parâmetros de 
ordem.
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2.5. RESULTADOS NUMtRICOS ^  MACMILLAN
Em seu primeiro trabalho Macmillan considerou apenas a p a r ­
te anisotrõpica do potencial intermol ecul ar proposto por Kobay£, 
shi (equação (7)). Portanto com 6 = 0, o termo em t (parâme­
tro de ordem transi a c i o n a i ) desaparece do potencial (equação 
(23)), e a teoria, agora, envolve somente os parâmetros de ordem 
orientacional e misto. No cap‘itulo IV citaremos a introdução do 
parâmetro 6^ por Macmillan.
Dois parâmetros físicos entram na teoria: V e a . V de-
_  -  0 0termina a temperatura de transiçao nematico-isotrõpico e fixa a 
escala de temperatura do modelo, obtida numericamente por Maier 
e Saure^^ como sendo:
Tj^j = (0.2202V^/K). 0 parâmetro a dado pela equação (24) pode 
variar entre 0 e 2 e determina a temperatura de transição esme - 
tico A-nemâtico. Segundo Macmillan a distância entre as camadas 
d ê  determinada pelo comprimento da molécula na mesofa se esmética 
A, enquanto que e determinado pelo comprimento da secção c e n ­
tral rígida da molécula. Desta forma a cresce com o c r e s c i ­
mento do comprimento das moléculas Numa série homologa o c o m ­
primento da molécula é determinado pela cadeia alquil ligada i 
mesma, enquanto que o comprimento da secção rígida central da m o ­
lécula r^ na série homóloga geralmente não se altera. As equações 
(26) foram resolvidas numericamente por Macmillan para obter os 
parâmetros da ordem orientacional ( t^ ) e misto ( cr ), e a e n ­
tropia como uma função da temperatura para diversos valores de a.
As temperaturas de transição como função do parâmetro a calcula_ 
das pelo modelo teorico sao mostradas no diagrama de fase na fi - 
gura 5. A temperatura de transição esmetico A-nemãtico (ou coles- 
térico) é uma função crescente de a e a curva T^ j^ j ( temperatura 
de transição esmetico A- nemãtico) tende a curva T^^j em a 0.98.
A transição de fase esmético A-nemâtico é de segunda ordem para 
'íx<0.70 e de primeira ordem para 0 . 7 0 ^  a  C 0.98. A figura 6 
mostra a representação dos parâmetros de ordem orientacional e 
misto em função da temperatura para tris valores de ,a . P a ­
ra ó 1.1 (comprimento longo da cadeia), n e ç mudam d e s ­
continuamente na mesma temperatura, desaparecendo simul taneam eii 
te as ordens orientacional e tran sl ac iona 1 . Hâ, então, uma niu_ 
dança de fase de primeira ordem da mesofase esmética A diretamente
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para o iTquido isotrõpico. Para a= 0.85 os parâmetros de ordem o- 
rientacional e misto apresentam uma descontinuidade na tempera­
tura de transição esmetico A-nemãtico mas somente a desa- 
parece.Ti desaparece descontinuamente numa alta temperatura de 
transição nemâtico-isotrõpico 0 sistema apresenta uma 
transição de primeira ordem esmetico A-nemãtico, seguida por 
outra transição de primeira ordem nemâtico-isotrõpico. Para
01 = 0.6 (pequeno comprimento da cadeia)c desaparece continuamen­
te um uma temperatura esmetico A-nemãtico 0 parâmetro de 
ordem orientacional (n) mostra uma descontinuidade em inclina­
ção nesta temperatura e em seguida desaparece descontinuamente 
em uma temperatura maior Hâ, então, uma transição de fase 
de segunda ordem esmetico A-nemãtico, seguida pela transição de 
fase de primeira ordem nemâtico-isotrõpico.
0 modelo teõrico prediz, também, uma transição de fa­
se de segunda ordem esmetico A-nemâtico para a razão ^
0.87, com entropia de transição esmético A-nematico (ASgl^)igual 
a zero, conforme indicado na figura 5, e umatransição de p r i ­
meira ordem com aumento da entropia de transição para valores- 
maiores que •
Vários trabal hos ^  ^® ^  ^ ® tem sido publicados medindo 
os diferentes parâmetros do modelo para diversas séries homo­
logas. Neste, especificamente, determina»"«? o calor de transi­
ção esmético A-colestérico para as misturas binarias dos c o m ­
postos da série homologa dos n-alcanoatos referidos na unidade 
1 .6 ., onde, segundo Aihen'^, a concentração das misturas biná­
rias é relevante variável termodinâmica no estudo do c o m ­
portamento da transição de fase acima citada.
0 calor e a entropia de transição podem estar r e l a ­
cionados pela equação:
AH = TAS, onde AH é o calor de transição, T é a t e m ­
peratura de transição e AS é a entropia de transição.
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FIGURA 5: Temperaturas de transição em unidades de 0.2202V^/K em 
função do parâmetro a e também a entropia de transição 
AS em unidades de R^ = 1.986 cal/k mol em função de a, 
onde R^ é a constante dos gases ideais. e T^j
são as temperaturas de transição nemâtico-isotrÕpico , 
esméti coí A-nemãti CO e esmeti co. A-i sotrõpi co , respecti­
vamente .
ASj^pAS^I^ e ASgj são as entropias de transição nemâ- 
tico-i sotrõpi co , esmético A-nemãtico e esméti co. A-i so- 
trõpico, sendo que AS^^^ se anula para a=0.7.
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FIGURA 5: Variação dos parâmetros de ordem orientacional (n ) e 
misto (a) com a temperatura reduzida KT/0,22C2y^ = T/Tj^ j 
para três valores de a do modelo teÕrico de Macmillan.
- 2 8 .
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CAPÍTULO III 
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 - PROCESSO DE PURIFICAÇAO
0 método de recristalização^® tem sido muito empregado na 
purificação dos cristais iTouidos c o l estéricos. Coloca-se o sol­
vente em um recipiente, em seguida introduz-se o cristal até 
saturar a solução, que deverá sofrer um leve aquecimento, ser 
filtrada e exposta para a recristalização. Num segundo momento 
a amostra recristalizada é filtrada ã vacuo, colocada em um sis­
tema ã vacuo contendo substancias tais como: sTlica gel , cloreto 
de cálcio, etc ... cuja finalidade é reter a umidade da amostra. 
A avaliação do processo de purificação é feita através da e s t a ­
bilidade nas medidas das temperaturas de transição.
3.2 - PURIFICAC^^O DOS C O M POSTOS: C A P R O A T O . H E P TANOATO. MIRISTA-
PALMITATO E NONANOATO D^ COLESTERILA.
Com 0 objetivo de escolher o sovente mais adequado na pu­
rificação dos .compostos col estéric£>s acima referidos , fêz-se uma 
testagem de vários solventes disponíveis no laboratório com cada 
composto. Os solventes testados foram: etanol , metanol, buta- 
nol-2, ácido acético, acetato de etila, n-pentanol , éter etTlico 
e acetona, em seguida recristalizou-se uma pequena amostra teste 
de cada composto com os respectivos solventes. As temperaturas 
de transição das amostras dos compostos, foram observadas atra­
vés do microscópio universal equipado com um controlador de 
temperatura METTLER FP5 e uma camara de aquecimento METTLER FP 
52. Finalmente optou-se pelos solventes que apresentaram tempe­
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raturas de transição mais elevadas, tendo em vista que as impu­
rezas agem no sentido de diminuir estas temperaturas. Os comp o s ­
tos: caproato, heptanoato, miristato e palmitato foram obtidos 
do laboratório ALDRICH, sendo que o primeiro foi recristalizado 
duas vezes com acetato de etila, o segundo duas vezes com ácido 
acético e uma vez com acetato de etila, o miristato foi recris- 
talizado cinco vezes com acetato de etila e o palmitato duas v e ­
zes com etanol respectivamente. 0 nonanoato foi obtido dos la­
boratórios: SIGMA, recrista 1 izado duas vezes com uma mistura de 
ácido acético e acetato de etila na proporção de 1:1. Uma vez 
com ácido acético e outrca com acetato de etila isoladamente, e 
ALDRICH recristalizado tres vezes com acetato de etila.
3-3 - MISTURAS BINÁRIAS UTILIZADAS
Foram utilizados quatro misturas binárias: ..palrni tato-mi- 
ristato, mi ristato-nonanoato, nonanoato-heptanoato e nonanoato - 
caproato de colesterila. A primeira com uma amostra padrão de 
0,95 gramas equivalente a 100%, a segunda com 0,35 gramas,a t e r ­
ceira e última com 0,40 gramas consideradas como amostra padrão 
correspondente a 100% respecti va mente. Os componentes das m i s t u ­
ras foram pesados em uma balança METTLER H51 nas proporções d e ­
sejadas. A homogeneidade das misturas foi procedida, imprimindo 
um leve aquecimento com elevação da temperatura até o iTquido 
isotrõpico e posteriormente a diminuição da temperatura seguido 
por uma lenta agitação em circulos.
3.4 - CALIBRAÇÂO DO CALORlMETRO DIFERENCIAL _DE VARREDURA (D S C - 2 )
19A calibraçao do DSC-2 em graus Kelvin(Qk) foi verifica­
da após ter sida otimizada a linha base, medindo a :temperatura 
de transição do indium e do chumbo com uma velocidade de aqueci­
mento de 109/tnin. Tanto na medida da temperatura de transição do 
indium como no chumbo, registrou-se um desvio da ordem de 0,29k 
na temperatura em relação aos valores da literatura. 0 procedi­
mento ; na determinação da temperatura de transição tem inTcio 
com a preparação da amostra, que e pesada (aproximadamente 5 mg) 
e encapsulada, sendo em seguida levada ao forno F conforme in­
dicado na figura 8,
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FIGURA 7
FIGURA 8
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Anexado ao DSC-2 encontra-se o registrador R,cuja finalidade 
é registrar o termograma e a temperatura no decorrer da e x p e ­
riência. Acionado os controles no painel P concomitantemente com 
0 registradorR, determina-se temperatura de transição de acordo 
com a figura 9.
Experimentalmente pode ser observada uma 1 iqetra d e p e n ­
dência na calibração de temperatura com a velocidade de a q u e ­
cimento ou esfriamento. Alternativamente esta dependência pode 
ser determinada e corrigida matematicamente, através de uma e- 
quação da forma^^ :
T = T 4 C dT/dt + D onde: v 0
= temperatura verdadeira
= temperatura observada
dT/dt = velocidade de aquecimento ou esfriamento êm o/min 
C, D são constantes com C tipicamente igual a 0,085. Se a c a l i ­
bração for realizada em lOç/min. = 109/min., o que c o r ­
responde a: D = C dT/dt = 0,085 x 10 = 0 , 8 5 .  Portanto, ' para 
qualquer outras velocidades temos a equação de correção:
T^=T q + 0,085 dT/dt + 0,85 (33)
. CONSTANTE DE CALIBRAÇÃO DO INSTRUMENTO
A medida do calor de transição na pratica envolve uma 
equação da forma ^ ^ :
k X R X A
A h = ------------  onde: t
W X S
a h  = calor de transição em calorias por g r a ­
ma
k = constante de calibração do instrumento 
R = sensibilidade em milicalorias por s e ­
gundo
A = a r e a s o b o p i c o e m u n i d a d e s a r b i t r ã r i a s  
W = massa da amostra em miligramas
.  34 .
S = velocidade do papel no registrador em 
milimetros por minuto (mm/min). 0 pro­
cedimento na determinação da constante de calibração i análogo 
âo descrito quando da determinação da temperatura de transição 
do indium e do chumbo, diferindo apenas no cuidado das medidas 
de alguns parâmetros tais como: area, massa da mostra, etc... A 
sensibilidade e velocidade do papel foram normatizados para se 
obter um pico abrangente, viabilizando a medida da area sob o 
pico. As medidas das areas foram extraídas com o auxilio de um 
planTmetro, considerando-se como 0 valor mais provável a media 
de uma série de medidas entre 5 e 10. Os dados experimentais ob­
tidos com o indium encontram-se na tabela I. Substituindo estes 
valores na equação (34), obtem-se k - 2.534,93 (constante de 
calibração do instrumento). A confiabilidade da constante de 
calibração, pode ser verificada, calculando o calor de transi­
ção do chumbo, cujos dados estão na tabela I. Substituindo os 
valores obtidos para o chumbo na equação (34), considerando o 
valor da constante de calibração temos = 5,53 cal/g, calor 
de transição do chumbo. A literatura registra 5.50 cal/q, p r o ­
porcionando um desvio porcentual absoluto de aproximadamente de 
0,5%. Portanto, a equação (34) poderá então ser utilizada para 
determinar os calores de transição dos compostos e das misturas 
binárias dos cristais iTquidos colestericos.
FIGURA 9
Procedimento gráfico para determinação da temperatura de 
transi ç ã o .
Temperatura de transição
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TABELA I
V , (o/im i n )a A W ( m g ) S ( mm/ mi  n )R ( m c a i y s ) A^\^[cal / g)
i n d i u m 2,5 0,186 4,34 . 160 10,0 6,79
c h u mb o 5,0 0,389 5,57 160 5,0 5,50
A
W
S
R
a h ,
velocidade de aquecimento 
area em unidade arbitrária 
massa da amostra
v e l o c i d a d e  do  p a p e l  no r e g i s t r a d o r  
sensibilidade
calor de transição registrado na literatura
Através dos dados acima referidos, calculou-se inicialmen- 
te a constante da calibraçao do instrumento com o auxTlio da 
equação (34) referida na unidade 3.4. utilizando o indium te­
mos :
A H x W x S  6 , 7 9 x 4 , 3 4 x 1 5 0
k = -----------  = ------- -------------  = 2.534 ,93
A X R 0,185 X 10
e posteriormente o calor de transição do chumbo:
k X A X R 2.534,93 x 0,389 x 5,0 
aH = -----------  = ---------------------------- = 5,53 cal/g
W x S 5,57 X 150
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3.5 - MEDIDAS DAS TEMPERATURAS DF TRANSIÇÃO
Inicialmente mediu-se as temperaturas de transição sÕlido- 
-cristal líquido dos compostos colestéricos (exceto o caproato 
e heptanoato que foram observadas microscopicamente), com uma 
velocidade de aquecimento igual a usada na calibração da tempe­
ratura. As temperaturas de transição: colestérico - isotrõpico e 
esmético A - colestérico foram medidas no esfriamento pois so­
mente 0 miristato apresenta ambas as mesofases esmética A e co- 
lestérica no aquecimento. As temperaturas, de transição do palmi­
tato, miristato e da mistura binãria palmitato - miristato, f o ­
ram medidas pelo DSC-2, com uma velocidade de esfriamento de
0,625 o/min, sendo que estas temperaturas foram corrigidas c o n ­
forme a (equação 33) referida na unidade 3.4. . . Optou-se por 
esta velocidade afim de sé obter uma maior segurança nas m e d i ­
das, em consequência do melhor equi1íbrio térmico certamente a l ­
cançado, enquanto que as temperaturas de transição dos comp o s ­
tos: caproato, heptanoato, nonanoato e das misturas: miristato - 
nonanoato, nonanoato - heptanoato e nonanoato - caproato foram 
observadas através do microscõpio universal. Os dois instrumen­
tos; DSC-2 e microscõpio foram utilizados para um mesmo fim, o b ­
jetivando-se maior confiabilidade nos resultados das referidas 
misturas e dos compostos. Os dados obtidos das temperaturas de 
transição estão na tabela II.
3.6 - MEDIDAS DOS CALORES DE TRANSIÇÃO ESMETICO A-COLESTERICO
Seguindo o mesmo procedimento descrito na obtenção do c a ­
lor de transição do chumbo, é que foram feitas medidas dos c a l o ­
res de transição dos compostos e misturas binárias. Embora a v e ­
locidade de esfriamento não entra com uma variável significati­
va no cálculo do calor de transição segundo a equação (34), r e ­
ferida na unidade 3 . 4 .’., ela tem influenciado ligeiramente na 
extrapolação da linha base, para a medida da area sob o pico.Por 
este motivo, realizou-se uma série de medidas testes com di v e r ­
sas velocidades de esfriamento para os compostos e misturas bi­
nárias, com a finalidade de selecionar uma velocidade e j u n t a ­
mente com os demais parâmetros; sensibilidade, massa da amostra 
e velocidade do papel, que proporcionassem a melhor concordância 
possível na extrapolação da linha base.
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TABELA II
Tp - Tcj(OK) Tsc(PK)
PT 34 9 ,3 353 ,7 349 ,2
80^ 0 PT + 20% MT -  -  - 353 ,8 348,8
60% PT + 40% MT - - - 354 ,4 349 ,1
40% PT + 60% MT - - - 354,9 349,5
20% PT + 80% MT 355 ,1 349,6
MT 343 ,4 356 ,1 350 ,5
80% MT + 20% MT* - - - 356 ,5 347 ,7
60% MT +. 40% NT* - - - 358 ,0 345 ,0
40% MT + 60% NT* _  - _ 359 ,0 343 ,6
2 0% MT + 80% NT* - -  _  . _ 360 ,8 344 ,6
NT* 350 ,3 364,0 347 ,0
NT** 349,0 362 ,8 345 ,5
80% NT** + 20%HT _ _ _ 362 ,3 341 ,4
60% NT** + 40%HT - - - 363 ,5 339 ,6
HT 385,0 365-7 - - -
CT 370,4 371,9 - - -
80% NT** + 20%CT - - - 363 ,0 338 ,3
7 0% NT** + 3 0%CT - - - 364 ,7 336 ,0
65% NT** + 35%CT _ _ _ 365 ,0 334 ,6
60% NT** + 40%CT - - - 365 ,6 332 ,5
onde: Tp = temperatura de transição sõ1ido-cristal liqui­
do
Tç.j= temperatura de transição col estéri co-i sotrõpi ■ 
co
Tgç.= temperatura de transição esmético A-colestéri' 
co
PT = paImitato,f.jj miristato, NT nonanoato, HT hepta- 
noato e CT coproato de colesterila respectiva' 
mente
{*) = laboratório Sigma 
(**)= laboratório Aldrich
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Os dados experimentais obtidos e as .velocidades de es­
friamento empregadas encontram-se na tabela III e a seguir^ a- 
presentamos termogramas dos compostos;palm itato>mi ristato e da 
mistura binaria nonanoato-caproato de colesterila, bem como os 
diagramas de fase das referidas misturas binárias.
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FIGURA 10: TERMOGRAMA CARACTERÍSTICO DO PALMITATO DE COLESTERILA. 
PARA 0 NONANOATO 0 TERMOGRAMA Ê ANÁLOGO.
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FIGURA 10
Æscala de temperatura em { K)
FIGURA 11: TERMOGRAMA CARACTERÍSTICO DO MIRISTATO DE COLESTERILA,
FIGURA M
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Escala de temperatura em ( K)
FIGURA 12: TERMOGRAMA DA TRANSIÇÃO DE FASE ESMETICO A-COLESTE- 
RICO, REFERENTE A MISTURA BINÃRIA NONANOATO-CAPROA- 
TO DE COLESTERILA
(a) 80% NT + 20% CT
(b) 70% NT + 30% CT
(c) 65% NT + 35% CT
(d) 60% NT + 40% CT
Região de transição de fase esmetico A-colesté- 
rico por observações õtica.
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FIGURA 12
(a)
(b)
(c)
^  A J ^
FIGURA 13: DIAGRAMA DE FASE DA MISTURA BINÃRIA PALMITATO-MIRIS- 
TATO DE COLESTERILA.
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FIGURA 13
o
<oi-34-><o
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100%PT 80%PT
20%MT
60%PT
40%MT
40%PT
60%MT
10%PT Concentraçâo
80^MT 100% MT
FIGURA 14: DIAGRAMA DE FASE DA MISTURA BINÃRIA MIRISTATO-NONANOA- 
TO DE COLESTERILA.
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FIGURA 14
100%MT 80%MT
ZO%NT
50%MT
40%NT
40%MT
60%NT
20/'MT Concentraçào 
80%NT 100% NT
FIGURA 15: DIAGRAMA DE FASE DAS MISTURAS BINÍRIAS: NONANOATO-HEP 
TANOATO E NONANOATO-CAPROATO DÊ COLESTERILA
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FIGURA 15
48%HT 20%HT z m c i  4or.cT
Concentracâo
c a p í t u l o  IV
DISCUSSÃO DOS RESULTADOS
■ ANÃLISE DOS RESULTADOS
0 diagrama de fase da mistura binária: palmitato miri s t a ­
to de colesterila apresentado na figura 13, mostra uma ligeira 
diminuição na temperatura de transição esmético-A-colestérico , 
quando da variação da concentração entre (100% PT + 20% MT) a u ­
mentando apartir dai até atingir o valor máximo em 100% MT, e n ­
quanto que a temperatura de transição colestérico-isotrõpico a- 
presenta um aumento continuo não linear com a variação da c o n ­
centração das misturas. Comportamento semelhante mostra a figu­
ra 14 no diagrama de fase da mistura miristato-nonanoato de c o ­
lesterila, embora mais intenso pois esta apresenta uma faixa de 
temperatura das mesofases superior a mistura palmitato-mirista- 
to. Nota-se no diagrama de fase das misturas binárias: nonanoa- 
to-heptanoato e nonanoato-caproato, indicado na figura 15 uma 
diminuição continua na temperatura de transição esmético A-co- 
lestérico observada microscopicamente para as referidas m i s t u ­
ras. Observa-se também que a temperatura de transição colesté- 
rico-isotrõpico évolué identicamente ãs misturas já menci o n a ­
das, visto que os componentes das mesmas apresentam em. comum a- 
penas a mesofase colestérica. Aumentamos a concentração do c o m ­
posto puro na primeira mistura para (60% HT + 40% NT), en t r e ­
tanto 0 DSC-2 não registrou a mesofase esmética A e sim a p r e ­
sença da fase cristalina, que foi confirmada microscopicamente. 
A ultima mistura binária apresenta resultados interessantes em 
termos do calor de transição, conforme figura 12, será di s c u ­
tido na prõxima unidade 4.2.. ^
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0 comportamento das temperaturas de transição nos referi­
dos diagramas de fase, fundamenta-se na participação dos co m p o ­
nentes da mistura, que em determinadas situações um destes com­
ponentes pode ser considerado como se fosse impureza, agindo s o ­
bre o outro e vice-versa, fazendo com que estas transições a p a ­
reçam diferenciadas ao longo da mistura, visto que experiências 
demonstram que as impurezas afetam as temperaturas de transição 
deslocando-se ou ainda dependendo do grau de impureza deixam de 
existir. Particularmente nos compostos estudados observou-se um 
aumento significativo nos pontos de transição em relação aos com­
postos impuros, sendo que os resultados foram considerados sa- 
tisfatõrios, quando comparados a outros trabal hos ^ ‘ .
4 . 2 -  RESULTADOS EXPERIMENTAIS E 0 MODELO DE MACMILLAN
Com a finalidade de comparar e discutir as possTveis con­
cordâncias e divergências entre os resultados experimentais que 
obtivemos e os teÕricos obtidos por Macmillan indicados na f i g u ­
ra 5 da unidade 2.S., e preciso determinar a entropia de transi­
ção. Para isto calculamos inicialmente o peso molecular médio 
das misturas utilizadas, que e dado por:
P = (^a^a + XdPo)/1 0 0 , onde os indices A e B refere-se aos d b b
dois componentes da mistura, X ^ e  Xg são as suas respectivas 
concentração em mol por cento (mol %) » ^efinidas pela expressão:
numero de moles de A
Concentração de A = ------ ---------------------- : e P. e P são
numero de moles (A + B)
os respectivos pesos moleculares dos compostos que participam da 
mistura binãria. A entropia de transição esmético A-colestérico 
em unidades de cal orias por e graus KeU*i n (cal/mo1 . Qk ) , pode 
ser obtida através da equação ^S^^ = definida na u n i ­
dade 2.5, sendo e T-^ o calor e a temperatura da referidaSC —transição de fase. Os parametros mencionados nesta unidade estao
indicados na tabela IV.
A comparjição entre as entropias de transição experimental 
e teórica é mostrada na figura 16. A curva (a) representa os re­
sultados obtidos por Macmillan, extraída da fiqura 5 da unidade 
2.5. do seu modelo. A (b) refere-se aos dados experimentais que 
obtivemos para as referidas misturas binárias. Nota-Se que as
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FIGURA 16: EVOLUÇSÔ DA ENTROPIA DE TRANSIÇÃO ESMETICO A-COLESTE-
RICO VERSUS T /T.,SC >  ^
(a) curva teórica do modelo de Macmillan
(b) curva experimental que obtivemos para as referi­
das misturas binárias dos compostos colestericos
(c) curva desenhada extraída da teoria de Lee e c o l a ­
boradores
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tendincias experimentais concordam com as previsões do modelo 
teõrico, entretanto a entropia de transição diminue muito mais 
rapidamente com o decrescimento do que a referida t e o ­
ria, conforme mostra a referida figura, resultando provavelmente 
em uma mudança para segunda ordem aproximadamente em 0 ,92,
Este é 0 nosso resultado central. Afim de averiguar o mesmo, nós 
investigamos com mais detalhes a mistura binária nonanoato-ca­
proato de colesterila, cujo termograma da transição esmético A- 
colestérico é mostrado na figura 12, onde se observa: (a) uma 
contribuição efetiva para o calor latente, visto que embora f a ­
zendo a correção da 1 inha base para extrair a participação do 
calor especifico, ainda temos uma área quantitativa que nos as­
segura um calor de transição; (b) uma fraca descontinuidade na 
linha base, com tendências para uma transição de segunda ordem . 
Entretanto, com uma considerável margem de erro, computámos uma 
pequena área que deve ser contribuição do calor de transição ; (c ) 
e (d) a confirmação da hipÕtese levantada acima (b), visto que 
a pequena descontinuidade ainda existente na linha base do traço 
do DSC-2 pode ser uma característica de uma transição de segunda 
ordem (calor latente igual a zero) já que não foi possível obter 
alguma área que contribuissem para um calor de transição esméti­
co A-colestérico, dentro do limite de sensibilidade do instru­
mento. Os valores das temperaturas de transição esmético A-co- 
lestérico foram confirmadas através de observações microscópicas 
para a referida mistura.
A extrapolação da curva experimental obtida mostra portaa- 
to, que a transição de fase esmético A-colestérico deve tornar- 
-se segunda ordem para = 0,92 ~ 0,005 , entretanto este
valor é maior do predito ha'teoria. Desvios mais acentuados 'tem 
sido registrado por vários autores, também para misturas biná­
rias por exemplo; Johnson e outros^® obteve 0,96 para outra s é ­
rie, J.R. Fernandes e S. Venugopalan encontraram 0,94 para a s é ­
rie homóloga dos n-OMCPC. Trabalhos que apresentam boa con c o r ­
dância com a teoria tem sido pu bl i cados ^  ^^ . Estas diferenças 
entre diferentes séries homólogas por um lado e entre a teoria 
e experimento em outro fica para ser explicado satisfatÓriamente. 
Neste aspecto, diferenças entre o tamanho da parte central rígi­
da das moléculas mesogenicas pode ser um fator relevante na de-
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terminação do exato comportamento do ponto de transição de se­
gunda ordem observado em cada série^®.
Por outro lado as discrepãncias em termos do comportamento 
das curvas: experimental que obtivemos para as misturas binárias 
e a teórica obtida por Macmillan são bem acentuadas, como m o s ­
tra a figura 16. As limitações e aproximações feitas ao modelo 
teórico podem ter contribuído para estas diferenças, como por 
exemplo: (a) apenas a contribuição das forças anisotrÕpicas para 
a estabilidade da mesofase esmética A foi considerado; (b) a re­
lação entre o modelo de potencial, equação (22) da unidade 2.4., 
e a estrutura da molécula não estão esclarecida, no entanto foi 
suposto que o crescimento da extemidade da molécula (cadeia al- 
quil) não afeta a interação usada no modelo, mas apenas permite 
um maior espaço entre as camadas d e consequentemente um maior 
valor do parâmetro a; (c) o potencial intermolecular foi tratado 
dentro da aprdximação do campo médio, que não leva em conta as 
interações de curto alcance e os efeitos das flutuações do parâ­
metro de ordem; (d) as moléculas foram consideradas rígidas, o 
que significa que os movimentos internos das mesmas não afetam a 
transição de f a s e .
Como um ponto final nós achamos que a extensão da teoria 
de Macmillan proposta por Lee e colaboradores^^, que derivaram 
uma versão modificada da teoria do campo médio, sendo a termodi­
nâmica do problema baseada no principio variacional para a t r a n ­
sição esmético A-nemático, apresenta uma boa aproximação com os 
dados da figura 15, em termos da evolução das curvas experimen­
tal e teórica. Entretanto esta teoria preve uma transição de se­
gunda ordem abaixo ou em = 0,88, bem proximo do valor 
obtido por Ma cmi11 an (0,87), e consequentemente menor do valor 
por nós encontrado, conforme discussões anteriores. A referida 
aproximação segundo Wojtov/icz®, pode ser devido a consideração 
da constante 6 característica da parte do potencial de curto a l ­
cance, introduzida primeiramente por Macmillan em seu segundo 
para desacoplar parcialmente os parâmetros de ordem translacio- 
nal e orientacional, vale ressaltar que no referido trabalho, as 
entropias e temperaturas de transição como aquelas mostradas na 
figura 5 de unidade 2.5., não foram computadas por Macmillan, o 
que impossibilitou comparações e discussões com o nosso experi­
mento.
CAPÍTULO V 
CONCLUSSO
NÓS temos apresentado medidas do calor de transição e s ­
mético A-colestérico, usando o calorTmetro diferencial de v a r ­
redura (DSC-2), para diversas concentrações das referidas m i s ­
turas binárias. Os aspectos concordantes e divergentes em rela­
ção as teorias moleculares para a mesofase esmética A, f o ­
ram discutidos especificamente em termos da entropia de transi­
ção esmético A-colestérico, obtida apartir do calor de transi­
ção e do peso molecular médio das misturas. As tendências e o r ­
dem de grandeza das entropias de transição concordam qualitati­
vamente com as previsões teÕricas, conforme figura 16 da u n i ­
dade 4 . 2 . .
Os dados experimentais sugerem a possibi1 idade da r e f e ­
rida transição de fase tornar-se de segunda ordem em uma tempe­
ratura reduzida de 0,92, visto que as limitações do instrumento 
impõe restrições quanto a existência real deste ponto de t r a n ­
sição, entretanto outros estudos experimentais-, podem ser de 
fundamental interesse para um melhor entendimento da referida 
transição de fase, bem como uma possível concordância com o nos­
so experimento, como por exemplo: (a) medidas do calor e s p e c i ­
fico, pode ser um parâmetro físico relevante, visto que uma 
transição de segunda ordem apresenta uma descontinuidade no r e ­
ferido parâmetro, de acordo com a definição de transição de f a ­
se na unidade 2.2.; (b) o parâmetro de ordem transiacional ^^ 
da mesofase esmética A, pode sermedido diretamente através da 
intensidade de espalhamento de raios-X, sendo indispensável sua 
análise em termos de continuidade ou descontinuidade com a t e m ­
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peratura da referida transição de fase; (c) medidas de suscep-
tibilidade d i a m a g n i t i c a ^ , que se relaciona diretamente com o 
parâmetro de ordem orientacional, pode ter igual importância p a ­
ra a mesma. Concluindo entendemos que com estes elementos poder- 
-se-ia fazer uma avaliação mais segura e quem sabe ate confirmar 
0 ponto de transição de segunda ordem aqui sugerido.
j
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